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RESUMEN: En este trabajo se describe un proceso de reformado de etanol con vapor a bajas temperaturas en  
tres etapas (deshidrogenación de etanol, reformado de acetaldehído y reacción de desplazamiento de gas de  
agua).  Se presenta la  preparación de los  catalizadores  de deshidrogenación y reformado y el  ajuste  de las  
constantes de velocidad de reacción.  En base a estas expresiones cinéticas se desarrolla un modelo dinámico del  
sistema y se diseña un reformador tubular adecuado para la producción del hidrógeno necesario para alimentar  
una pila de combustible de 1KW.  Finalmente se presentan resultados de simulación de la respuesta dinámica del  
reactor frente a diferentes perturbaciones.
ABSTRACT: The present contribution presents results concerning the study of a low-temperature ethanol steam 
reforming process in three stages (ethanol dehydrogenation, acetaldehyde steam reforming and water-gas shift  
reaction).  The  experimental  methodology  for  both  the  catalyst  preparation  and  kinetic  constants  fitting  is  
described. Based on this kinetics, a dynamic model is developed and a tubular reformer for the production of the  
hydrogen required to feed a 1KW-fuel cell is designed.  Simulation results of the dynamic response of the reactor  
facing different disturbances are also presented.
Palabras clave: Producción de hidrógeno, reformado de etanol con vapor, reformado a bajas temperaturas,  
simulación dinámica
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1. INTRODUCCIÓN
Las  pilas  de  combustible  de  intercambio 
protónico  son  dispositivos  energéticos  muy 
atractivos por su alta eficiencia en la producción de 
energía eléctrica a partir de hidrógeno. Sin embargo, 
en la mayor parte de los casos su implementación se 
ve limitada por no poder contar con una fuente de 
hidrógeno  sustentable.  El  etanol  es  un  substrato 
renovable cuando se obtiene de la biomasa. Por este 
motivo el reformado catalítico de etanol con vapor 
para  la  producción  de  hidrógeno  destinado  a 
alimentar pilas de combustible está adquiriendo un 
interés significativo [1].
2. REFORMADO DE ETANOL CON VAPOR 
A BAJA TEMPERATURA EN TRES ETAPAS
La obtención de hidrógeno a partir del reformado de 
etanol  con  vapor  (ecuación  1)  se  ha  estudiado  de 
manera extensa con catalizadores de Ni, Ni/Cu, Co y 
metales nobles (Pd, Pt, Rh y Ru) [1,2]. Se trata de 
una  reacción  fuertemente  endotérmica 
(∆H0298=347,4  kJ/mol),  por  lo  que  en  general  se 
trabaja  a  temperaturas  altas,  >873  K.  Bajo  estas 
condiciones el etanol se reforma a una mezcla de H2 
y CO (ecuación 2), por lo que resulta necesaria una 
etapa  adicional  de  eliminación  de  CO,  bien  sea 
mediante WGS (ecuación 3) o PROX (ecuación 4), 
a fin de evitar el envenenamiento de los electrodos en 
las pilas de combustible de baja temperatura.
22252 263 COHOHOHHC +→+
(1)
COHOHOHHC 24 2252 +→+
(2)
222 HCOOHCO +→+
(3)
222
1 COOCO →+
(4)
En el caso de los catalizadores de Co, sin embargo, el 
reformado de etanol tiene lugar de manera efectiva a 
temperaturas mucho más bajas, 623-673 K, en las que 
ya tiene lugar la reacción WGS. Por este motivo, los 
catalizadores  de  Co  son  muy  interesantes  para  la 
producción de hidrógeno por reformado de etanol a 
baja temperatura [3]. Los mejores resultados hasta el 
momento en términos de selectividad a hidrógeno y 
estabilidad  se  han  conseguido  con  un  catalizador 
bimetálico de Co-Fe soportado sobre ZnO y dopado 
con Na+ [4]. Por un lado, el Fe decora la superficie de 
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las  partículas  de  Co  y  dificulta  la  formación  de 
metano  en  el  proceso,  que  es  el  principal 
subproducto de la reacción en ausencia de Fe. Por 
otro  lado,  el  Na+ bloquea  los  centros  ácidos  del 
soporte y se minimizan los depósitos carbonosos [5], 
con  lo  que  aumenta  la  estabilidad  del  catalizador. 
Dicho catalizador ofrece un rendimiento a hidrógeno 
de  4,3  molH2/molC2H5OH con  tiempos  de  contacto 
superiores  a  200   g·min·mol-1 y  con  una  relación 
molar S/C=4, siendo la conversión de etanol total y 
la selectividad molar a hidrógeno alrededor de 0,69. 
No obstante, un aspecto crítico en la utilización de 
los catalizadores de Co en el reformado con vapor 
de etanol para producir hidrógeno es su activación. 
La  reacción  de  reformado  sólo  tiene  lugar  en 
presencia de Co en estado metálico, mientras que la 
mezcla  de  reacción,  C2H5OH/H2O,  favorece  un 
ambiente oxidante. A partir de estudios mecanísticos 
y la caracterización detallada de catalizadores de Co 
bajo  condiciones  de  reacción  in  situ mediante 
espectroscopia infrarroja y magnetismo [6,7] se ha 
podido  demostrar  que  la  reacción  ocurre  en  dos 
etapas  consecutivas.  En primer  lugar,  el  etanol  se 
deshidrogena a acetaldehído e hidrógeno sobre CoOx 
(ecuación 5). A continuación, el hidrógeno generado 
reduce  la  superficie  de  las  especies  CoOx a  Co 
metálico. Finalmente, el acetaldehído se reforma con 
vapor  sobre  el  Co  metálico  y  se  genera  más 
hidrógeno y CO/CO2 (ecuación 6).
OHCHOHHC 42252 +→
(5)
2
122)2(242 nCOHnOnHOHC +++→+ (6)
Para garantizar que el catalizador de Co se encuentre 
siempre  en  una  atmósfera  reductora  en  la  que  el 
rendimiento  sea  máximo,  en  este  trabajo  se  han 
separado  las  dos  etapas  de  la  reacción  en  lechos 
catalíticos  distintos (Figura  1).  En  la  etapa  1  el 
etanol se deshidrogena sobre SnO2 y en la etapa 2 
tiene  lugar  el  reformado del  acetaldehído  sobre el 
catalizador  Co(Fe)-Na+/ZnO  en  presencia  del 
hidrógeno generado en la etapa 1. Por último, se ha 
añadido  una  tercera  y  última  etapa  con  un 
catalizador comercial Cu/ZnO/Al2O3 para completar 
la  reacción  de  WGS.  Además  de  garantizar  un 
ambiente  reductor  en  la  etapa  de  reformado,  esta 
configuración  también  permite  optimizar  las 
condiciones de cada una de las etapas de la reacción.
Fig. 1. Proceso en tres etapas de reformado.
3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Preparación de los catalizadores
El catalizador de deshidrogenación (SnO2) se preparó 
mediante precipitación y posterior tratamiento a 573 
K en aire  durante  6h. El  catalizador de reformado, 
Co(Fe)-Na+/ZnO,  se  preparó  por  co-precipitación 
seguida de tratamientos en aire y reducción, ambos a 
673 K. Se obtuvieron cargas de 10% en peso de Co, 
0,9%  de  Na  y  1  %  de  Fe.  Los  catalizadores  se 
caracterizaron  mediante  ICP-OES,  BET,  XRD, 
HRTEM y XPS.
3.2 Equipo y condiciones experimentales
Se  realizaron  diversas  series  de  experimentos 
cinéticos con el objetivo de cuantificar la actividad, 
selectividad  y  estabilidad  de  los  catalizadores 
preparados.  Estos ensayos se llevaron a cabo en un 
reactor  tubular  dispuesto  dentro  de  un  horno  a 
temperatura  controlada.  Se  utilizaron  relaciones 
molares  1:6  para  las  mezclas  de  alimentación 
etanol/agua y acetaldehído/agua para las etapas 1 y 2, 
respectivamente.  En  todos  los  casos  se  utilizó  un 
diluyente  inerte.  Los  productos  se  analizaron 
mediante cromatografía de gases. La tabla I resume 
las condiciones experimentales ensayadas.   
Tabla I: condiciones operativas de los ensayos 
catalíticos para SnO2 y Co(Fe)-Na+/ZnO
C2H5OH:H2O 1:6 (molar)
C2H4O:H2O 1:6 (molar)
Temperatura (T) 573-673 K
Masa catalizador (W) 0,030-0,100 g
Caudal(Q)C2H5OH, C2H4O 0,8-6,4 ml/min
3.3 Experimentos cinéticos
3.3.1 Deshidrogenación de etanol, etapa 1
En las condiciones operativas descritas en la Tabla I 
el  etanol  reacciona  sobre  SnO2 para  dar 
exclusivamente acetaldehído e hidrógeno en iguales 
proporciones  (ecuación  5).  En  la  Figura  2  se 
muestran  conversiones  de  etanol  (xC2H5OH)  para 
diferentes  relaciones  masa  de  catalizador  /  caudal 
volumétrico  (W/Q),  con  la  temperatura  como 
parámetro.  Se  verifica  una  relación  lineal  entre  el 
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ln(1-xC2H5OH)  y  W/Q  para  cada  temperatura 
ensayada, lo cual determina una reacción de primer 
orden en etanol. Se calculó un valor de 7,5x109 ml/
(gcat.h) para la constante preexponencial y de 66± 2 
kJ/mol  para  la  energía  de  activación  (E)  de  una 
expresión  tipo  Arrhenius  de  la  constante  de 
velocidad  de  reacción.  Mediante  ensayos  de  larga 
duración se ha verificado una excelente estabilidad 
para el catalizador de SnO2.
Fig.  2. Diagrama  semilogarítmico  de  la  conversión  de  etanol 
residual en función de W/Q y T con SnO2. 
3.3.2 Reformado con vapor de acetaldehído, etapa 2
En las  condiciones  experimentales  indicadas  en la 
Tabla I,  las mezclas 1:6 (molar) de acetaldehído y 
vapor de agua se transformaron sobre el catalizador 
Co(Fe)-Na+/ZnO  en  mezclas  de  H2,  CO  y  CO2 
(selectividad  de  CH4 menor  a  0,3%  en  todos  los 
casos).  Se  obtuvieron  fracciones  molares  de  H2 y 
CO2 mayores  con  el  incremento  de  temperatura  y 
tiempo de residencia, como producto de una mayor 
velocidad de reacción y mayor tiempo de contacto 
para  la  reacción  WGS  (ecuación  3), 
respectivamente.  La  Figura  3  muestra  valores  del 
logaritmo  del  acetaldehído  residual  versus  la 
relación W/Q para distintas temperaturas.  También 
en  este  caso  se  verifican  relaciones  lineales  para 
cada temperatura indicando una cinética de pseudo-
primer orden en acetaldehído (gran exceso de agua). 
Se ha cuantificado la energía de activación (98± 4 
kJ/mol)  y  constante  preexponencial  (1,3x1012 ml/
(gcat.h))  para  el  reformado  con  vapor  de 
acetaldehído.  Se  ha  podido  observar  una  ligera 
desactivación  para  el  catalizador  de  Co(Fe)-
Na+/ZnO  en  ensayos  de  larga  duración,  sin 
alteración apreciable de la selectividad.
Fig.  3.  Diagrama  semilog.  de  la  conversión  de  acetaldehído 
residual en función de W/Q y T con Co(Fe)-Na+/ZnO
4. MODELO DINÁMICO
Para  desarrollar  el  proceso  de  reformado  de  etanol 
presentado en los apartados anteriores se selecciona 
un reactor tubular de flujo continuo [8]. Conocer la 
respuesta  dinámica  del  reactor  es  esencial  para  su 
integración  a  un  sistema  de  generación  de  energía 
eléctrica basado en una pila de combustible y para el 
diseño de un sistema de control adecuado. El control 
dinámico  del  reactor  tendrá  que  adaptarse  a  las 
características dinámicas de éste y a las restricciones 
impuestas por la pila de combustible. El gran retraso 
en  la  respuesta,  la  sensibilidad  a la  temperatura  de 
operación  y  la  dificultad  de  obtener  mediciones 
intermedias, hacen del problema de control una tarea 
difícil.  Por  este  motivo,  un  modelo  dinámico  del 
reactor  es  una  herramienta  indispensable  para  el 
desarrollo de sus controladores. 
4.1 Balance de masa
El  modelo dinámico del  reactor  que se presenta  se 
basa en las ecuaciones de balance de masa.  En él se 
asume  que  las  propiedades  que  caracterizan  al 
sistema  (concentraciones,  presión,  temperatura) 
únicamente  varían  a  lo  largo  del  reactor,  es  decir, 
axialmente,  pero  no  existe  variación  radial.  En 
sistemas de propiedades heterogéneas como éste, el 
modelado (basado de manera general en los balances 
de masa y energía)  se realiza tomando un pequeño 
elemento diferencial de volumen del sistema original. 
La variación de concentración del producto  i (Ci) en 
el volumen diferencial se expresa

 
 
ﾶ ﾶ
C Ci i rit                               (7)  
donde  ri es  la  velocidad  cinética  de  reacción  y  τ 
representa el tiempo de residencia. Se consideran las 
expresiones cinéticas ajustadas en las secciones 3.3.1 
y 3.3.2 para las etapas 1 y 2, respectivamente. Para la 
etapa 3 (reacción de WGS, ver ecuación 3) se utiliza 
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una  cinética  descrita  en  la  bibliografía  [9].  El 
conjunto  de  ecuaciones  diferenciales  parciales 
mostradas  en  la  ecuación  7  se  puede  resolver  en 
forma  numérica.  Por  simplicidad,  se  propone  que 
sea  resuelto  por  medio  de  una  discretización  del 
volumen,  como se representa  en la Figura  4,  y se 
aproxime  la  derivada  por  medio  de  diferencias 
finitas  regresivas,  lo  cual  genera  un  sistema  de 
ecuaciones diferenciales ordinarias como sigue:
τ∆
−
+= − ni1nini
ni CCr
dt
dC
                    (8)
5. SIMULACIONES Y DISCUSIÓN
Con  la  cinética  de  las  reacciones  descrita  en  el 
apartado 3,  los datos de la reacción WGS sacados 
del
 
Fig. 4. Representación del esquema de discretización
trabajo [9], y sin considerar componentes inertes en 
la  entrada,  se  han  determinado  los  tiempos  de 
residencia  necesarios  para  conversiones  del  95%, 
95% y 98% en cada una de las tres zonas del reactor. 
La  densidad  de  catalizador  en  el  reactor  se  ha 
asumido en  0,075g/cm3.  Se ha escalado  el  reactor 
para una producción de hidrógeno de 14 STP L/min 
(hidrógeno  necesario  para  alimentar  una  pila  de 
combustible de 1KW). El caudal de entrada consiste 
en  0,00327mol/s  de  etanol  y  0,032mol/s  de  agua. 
Los  volúmenes  son  de  1,1,  4,4  y  1,15  litros, 
respectivamente. En las Figuras 5, 6 y 7 se muestran 
los perfiles de concentración a la salida de las tres 
zonas del reactor después de perturbar los caudales 
de  entrada.  Concretamente,  a  tiempo  t=10  s  se 
simula  un  escalón  en  la  concentración  de  etanol 
(+10% durante  5  s)  y  a  t=50 s,  un escalón  en  la 
concentración de agua (+10% durante 5 s). 
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Fig. 5. Respuesta dinámica a la salida de la zona 1
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Fig. 6. Respuesta dinámica a la salida de la zona 2
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Fig. 7. Respuesta dinámica a la salida de la zona 3
El  retraso  puro  observado  en  la  respuesta  y  la 
sensibilidad  de  la  producción  de  hidrógeno  a  las 
entradas  serán  puntos  críticos  para  el  diseño  de 
controladores  capaces  de  abastecer  pilas  de 
combustible con carga variable.
6. CONCLUSIONES
En  este  trabajo  se  reporta  la  preparación  y 
caracterización de catalizadores de deshidrogenación 
de etanol y de reformado con vapor de acetaldehído. 
Se  cuantifican  valores  excelentes  para  la  actividad, 
selectividad y estabilidad de los mismos. Se ajustan 
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también expresiones de velocidad de reacción para 
ambos  procesos  (E=66± 2 y  98± 4  kJ/mol,  resp.). 
Basado en estos resultados, se presenta un modelo 
matemático dinámico de un reactor tubular. Éste se 
ha  usado  para  simular  la  respuesta  dinámica  del 
reactor, observándose su retraso y sensibilidad en la 
producción  de  hidrógeno  a  los  cambios  en  las 
entradas.  Estas  características  tendrán  importantes 
implicaciones para la integración del reformador con 
una pila de combustible de carga variable.
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